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' Seitenkettenhahige Vinylpolymere 

Mit Wasser verdunnbare, seitenkettenhaltige Vinylpoly- 
mere, gekennzeichnet durch einen Gehalt en Gruppen der 
Formal 

-X-Alk-Y- 

worin Alk Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder hydro- 
xysubstituiertes Alky I en mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
X erne basische Aminogruppe oder eine Ammoniumgruppe 
und Y eine basische -NH-Gruppe oder em Saureaddukt da 

von 

bedeuten, wobei eines van X und Y waiter an einen gegebe- 
nenf alia substituierten alrphatischen Kohlenwasserstoffrest 
und das andera an Wasserstoff oder an einen gegebenen- 
falls substituierten sliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
gebunden sind, 

in mindestens einem Tail der Seitenketten, eignen sich be- 
sonders els Fat Jungs- und/oder Hockungsmittel, z. B. fur die 
Wasser- und Abwasserreinigung und vor allem zur HorsteU 
lung von Papier. 
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Beschreibung 

Es wurdc gefunden, daB unter Verwendung bestimmter neuer seitenkettenhaitiger Vinylpolymeren, wie unten 
definiert, die Behandlung von unreinem Wasser und waBrigen Suspenrionen, insbesondere von Zellstoffsuspen- 
s sionen zur Herstellung von Papier bedeutend rationalisiert werden kann, da mit bereits sehr kleinen Mengen der 
genannten Porymeren eine hervorragende Fallungs- bzw. Flockungswirkung erreicht werden kann. 

Die Erfindung betrifft die neuen Polymeren, deren Herstellung und Verwendung, sowie die entsprechenden 
neuen Monomeren und deren Herstellung. 
Ein erster Gegenstand der Erfindung sind also mit Wasser verdunnbare seitenkettenhaltige Vinylpolymere, 
io die durch einen Gehalt an Gruppen der Formel 

_X-AIk-Y- (I) 

worin 

15 Alk Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, hydroxysubstituiertes Alkylen mit 3 bis 6 Kohlenstoff atomen oder 
durch — O— unterbrochenes Alkylen mit 4—6 Kohlenstoffatomen, 
X eine basische Aminogruppe oder eine Ammonium gruppe und 
Y eine basische — NH-Gruppe oder ein Saureaddukt davon 

bedeuten, wobei eines von X und Y wetter an einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen Kohlenwasser- 

20 stoffrest und das andere an Wasserstoff oder an einen gegebenenf alls substituierten aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest gebunden sind, in mindes tens einem Teil der Seitenketten gekennzeichnet sind 

Steht in der Formel (I) Alk fur Alkylen mit 2—6 Kohlenstoffatomen, so kann dieses ein Di- bis Hexamethylen 
darstellen oder kann, wenn es 3—6 Kohlenstoffatome enthalt, gegebenenfalls auch verzweigt sein, wobei 
zwischen X und Y mindestens 2 Kohlenstoffatome Abstand vorhanden sind. Steht Alk far hydroxysubstituiertes 

25 Alkylen mit 3—6 Kohlenstoffatomen, dann befindet sich die Hydroxygruppe vorteilhaft am 2- oder 3-standigen 
Kohlenstoffatom vom nachsten Sticks toff atom aus gezahlt; vorzugsweise ist eine einzige Hydroxygruppe vor- 
handen und das hydroxysubstituierte Alkylen ist insbesondere ein Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, 
worin die Hydroxygruppe sich in 2-Stellung befindet (insbesondere 2-Hydroxypropylen-l J 3, 2 -Hydroxy bury len- 
1,4 und 2-Hydroxy-2-methyl-propylen-l,3). Steht Alk fur durch — O— unterbrochenes Ci-e-Alkylen, dann sind 

30 vorteilhaft mindestens 2 Kohlenstoffatome Abstand zwischen — O— und N; vorzugsweise steht Alk in diesem 
Fall fttr -CH2-CH2-O-CH2CH2-. 

Bevorzugt steht Alk fur Alku d. h. fur Alkylen mit 2—4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Athylen, Propylen- 
1,2 oder -13 oder Butylen-1,2 oder -1,4, worunter Athylen und Propylen- 1,3 besonders bevorzugt sind. 
Das Symbol X stellt eine basische Aminogruppe oder eine Ammoniumgruppe dar, d. h. es syrnbolisiert ein 

35 Stickstoffatom, das ausschliefilich an Wasserstoff bzw. aliphatische oder heteroaroraatische Kohlenwassers toff- 
re ste gebunden ist, wobei das stickstoffgebundene Kohlenstoffatom insbesondere einem Alkyl-, Alkenyl-, Alky- 
len- oder Alkenylenrest angehdren kann, eine allfallige weitere Substitution dieser Alkyl-, Alkenyl-, Alkylen- 
oder Alkenylengruppen ist von untergeordneter Bedeutung, soweit sie die Bastzittt der Aminogruppe nicht 
wesenthch beeintrachtigt; insbesondere ist es bevorzugt, daB diese Kohlenwasserstoffreste keine anionischen 

40 Gruppen (d h. Sauregruppen gegebenenfalls in Salzform) als Substituenten tragea Gegebenenfalls kann X 
insbesondere auch einen Stickstoff darstellen, der Teil eines Heterozyklus ist und gegebenenfalls quaterniert ist 
Das Symbol Y stellt eine basische —NH-Gruppe oder ein Saureaddukt davon dar. Sie ist also entweder an 
Wasserstoff oder an einen aliphatischen Kohlenwasserstoff rest, wie vorher fur X definiert, gebunden. 
Vorzugsweise entspricht der Rest der Formel (I) der Formel 

45 

-X-Alk-NH- (la) 

oder einem Saureaddukt davon 
oder insbesondere der Formel 

50 -X-Alk,-NH- (lb) 

oder einem Saureaddukt davon, 
worin Alk t C2 -4 -Alkylen bedeutet 
55 Die an basische, protonierte oder quaternierte Aminogruppen X gebundenen Reste — Alk— NH— bzw. 
— Alki— NH— (als Base oder m protonierter Form) werden vornehmhch durch Aminoalkylierung einer ent- 
sprechenden basischen gegebenenfalls protonierten Aminogruppe eines Ausgangspolymeren oder des entspre- 
chenden Monomeren eingeftthrt 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaSen Vinylpolymeren ist dadurch gekennzeichnet, daB man 

60 . 

(a) ein basische Aminogruppen enthaltendes Vinyl polyme res und/oder ein Saureaddukt davon am basi- 
schen gegebenenfalls protonierten Stickstoff zur Einfuhrung von mindestens einem Rest — Alk— NH— 
bzw. einem Saureaddukt davon aminoalkyliert, oder 

(pj mindestens eine Gruppe der Formel (I) enthaltende Vinyhnonomeren, gegebenenfalls zusammen mit 
es weiteren Vinylcomonomeren. radikalisch polymerisiert 

Als basische Aminogruppen enthaltende Vinylpolymeren koromen im wesentlichen solche in Betracht, die an 
der Kohlenwasserstoffhauptkette Seitensubsntuenten tragen und mindestens ein Seitensubstituent einen basi- 

2 
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schen gegebenenfalis protonierten Sticks toff enthaJt; die basischen Aminogruppen kdnnen durch die Formel 
—NAB symboHsiert werden, welche als Base Oder als Saureaddukt vorliegen konnen und worin A und B jeweils 
Wasserstoff oder einen Ober ein aliphatisches oder heteroaromatisches Kohl ens toff atom an das N-Atora gebun- 
den aliphatischen, araliphatischen oder heteroaromatischen Substituenten bedeutea Die Symbole A und B 
stehen jeweils vorteilhaf t entweder f Or Wasserstoff oder fur einen Substitue nten, welcher Ci -4- Alkyl 1st, oder A 5 
kann Teil eines heteroaliphatischen Ringes sein. wovon der A- und B-gebundene Sttckstoff das Oder ein 
Heteroatom darstellt, oder es konnen A und B, zusammen mit dem Stickstoff* an welchen sie gebunden sind, 
unter Einbezug der weiteren Bindung einen heteroaromatischen Zyklus bilden, der direkt oder Qber ein BrOk- 
kenglied an die Polyvinylhauptke tte gebunden ist 

Die Ausgangspolymeren konnen, insbesondere als sokhe definiert werden, die aus wiederkehrenden Einhei- 10 
ten folgender Formeln 

R. 

— CH 2 — C— A (Da) 1* 

I / 
D — N 

\ 

B 

R. 

I 

— CH,— C— (lib) 25 
E 

aufgebaut sind. worin 

Ri Wasserstoff oder Methyl, 30 

D eine Gruppe, die, gegebenenfalis unter Einbezug von A und gegebenenfalis B zur Bildung eines Heteroringes, 

die basische Aminogruppe mit der Hauptkette verbindet und 

E einen nicht-ionogenen vorzugsweise polaren Substituenten bedeuten. 

wobei die basischen Aminogruppen gegebenenfalis protoniert sin A 

Die erfindungsgem&B einzusetzeitden Ausgangspolymeren, welche insbesondere durch die wiederkehrenden as 
Einheiten (Ha) und (lib) gekennzeichnet sind, sind vornehmlich (Co)polymerisationsprodukte von Monomeren 
der (Meth)acrylreihe, der (Meth)allylreihe und/oder der vinylsubstituierten heterozyklischen Reihe und gegebe- 
nenfalis der Vinylatherreihe. 

Vorzugsweise sind die Ausgangsvinylpolymeren der Verfahrensvariante (a) Homo- oder Coporymere von 
Monomeren der folgenden Formeln (III) bis (VI) 40 

Rt R* 

I / 
CH 2 =C — CHj — N (HI) 

\ 

R 3 



CH,= C — CHj-^— 



50 



55 

R, R4 

I / 
CH,= C— CO — W— Alk,— N (V) 

oder 

65 
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(f^-CH = CH a (VI) 

n' 

odcr Copolymere von einem odcr mchrercn der genannten Monoraeren der Formeln (III) bis (VI) mit minde- 
stens cincm nicht-ionogenen Comonomeren der FormcJ (VII) bis (X) 

to R t 

I 

CH!=C — CONHR, (VII) 

15 

<^~y=o (vni) 

N 
I 

CH=CH, 



25 



30 



R. 

CH 2 =C — CN (IX) 
oder 

CHj-CH-O-R* (X) 



worin 

Rt jeweils Wasserstoff oder Methyl, 
35 R2 jeweils Wasserstoff, Ci -s-Alkyl oder Benzyl 
R3 Jewells Wasserstoff oder Ci-2-Alkyi, 
R4 Wasserstoff oder Ci -2-Alkyl, 
RjCi-6-Alkyl, 
RfiCi^^Alkyl, 

40 Alk2 C2-6-A1kylen oder hydroxysubstituiertes C3-6- Alkylen und 

W -O- oder -NH- bedeuten. ^ n 

Darunter sind die Homo- und Copolymeren von Monomeren der Formeln (III) bis (V), insbesondere (TV) und 
(V) sowie die Copolymeren davon mit Comonomeren der Formel (VII) bevorzugt 
Die Aminoalkyiierung der Ausgangspoiymeren in der Verf ahrensvariante (a) erfolgt vorzugsweise durch 
45 Umset2ung der Ausgangspoiymeren mit mindestens einer Verbindung der Formel 

Hal-Alks-NH-R (T) 

worin 

50 AlkjC2-6- Alkylen oder durch — O— unterbrochenes C4-6-Alkylen, 
Hal Halogen, 

R Wasserstoff oder einen fiber ein aliphatisches Kohl ens toff atom an die NH-Oruppe gebundenen Komenwas- 
serstoffrestmit 1-8 Kohlenstoffato men oder einen durch -O- oder — NR'— unterbrochenen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und 
55 R' Wasserstoff oder Ci _2-Alkyl 
bedeuten. 

Halogen steht vorzugsweise f fir Chlor oder Brom und befindet sich vorteilhaf t in einer der Stellungen p bis a> 
des C2 -6- Alkylenrestes bzw. in o> des durch — O — unterbrochenen Ct -6- Alky lenrestes. 
Wenn R nicht Wasserstoff bedeutet, steht es vorzugsweise fur Ci -4-Alkyl. z. B. Methyl Athyl, n- oder 
60 iso-Propyl oder n-Butyl, oder fur einen Rest der Formel 

Ri 

/ 

65 -(CH^N^ (XI) 

R. 
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worm 

R 7 und R* jeweils Wasserstoff oder Ci _2- Alkyl oder 

R 7 und Rs zusammen mil dem N-Atom an welches sie gebunden sind einen aliphatischen Heterozykius mit 4— 5 
Kohlenstoff atom und 

/}2oder3 5 
bedeuten. 

VorzugsweisestehtR fur Wasserstoff. „ jV . 

Besonders bevorzugt wird als Verbindung der Formel (I') 0- bis ^Chlor- oder -Brom-(C2-4-alky]>anun 
eingesetzt 

Nach der Variante (ft werden Vinylmonomere, die mindestens eine Gruppe der Formel (I) als Bestandteil des io 
MolekQls enthalten zur radikalischen Polymerisation, gegebenenf alls zusammen mit weheren Vinylcomonome- 
ren, eingesetzt , 

Die die Gruppe der Formel (I) enthaltenden Vinylmonomeren sind durch AminoaHcyherung entsprechender 
Ausgangsvinylmonomeren, die mindestens eine basische Aminogruppe oder ein Saureaddukt davon enthalten, 
erh&Mch. Die Aminoalkylierung der Ausgangsmonomeren kann z. B. in einer Stufe durch Umsetzung mit einer 15 
Verbindung der Formel (I 1 ) erfolgen oder auch in zwei Stufen durch Umsetzung des Ausgangsmonomeren erst 
mit einem entsprechenden Dihalogen-(C 2 -6-alkan), C4-6-Di(halogenalkyl)ather oder C3-6-Hak>genepoxyalkan 
und dann mit einer Aminoverbindung z. B. der Formel RNH 2 oder einem Saureaddukt davon. 

Bevorzugte aminoalkylierte Vinylmonomeren sind solche, die mindestens eine gegebenenfalls protonierte 
N-Alkt-NH-Gruppe enthalten. ^ , . , 20 

Vorteilhaft wird mit einem einen Rest der Formel - Alk-NH* abgebenden Ammoalkylierungsmittel amino- 
alkyliert. 

Bevorzugte aminoalkylierte Vinylmonomeren sind solche, die durch Aminoalkylierung von Verbindungen der 
Formeln (fity (IV), (V) oder (VI) unter EmfOhrung von N-gebundenen Resten -Alk-NH-, vornehmlich 
- Alki -NH-, insbesondere -Alk-NHR, vornehmlich -Alkj -NHR, gegebenenfalls in protonierter Form, 25 
wobei Alk, Aik] und R wie oben def iniert sind, erhaltlich sind. 

Durch die Aminoalkylierung der basischen (gegebenenfalls protonierten) Aminogruppen der Ausgangsvmyl- 
mono- oder -polymeren werden Reste —Alk— NH— an diese Aminogruppen gebunden, diese Reste, welche 
wiederum eine alkylierbare Aminogruppe enthalten, kdnnen, je nach Reaktivitat und Alkylierungsbedingungen, 
auch aminoalkyliert werden, so dafc durch die Aminoalkylierung zur Einfuhrung von Resten der Formel (I) 30 
einzelne Reste Alk— NH, Ober N kettenverl&ngerte Reste Alk-N oder auch ein Ge&st aminoalkylierter Amino- 
gruppen entstehen kdnnen, dabei kdnnen eine oder mehrere der folgenden, sich gegebenenfalls wiederholenden, 
Verknupf ungen und/oder Verzweigungen vorkommen: 

Alk— N _ Alk — N _ 35 

N — Alk— N _ _ , \/ — Q N— Alk — N ^ 

\ * \ 

Alk— N _ Alk— N _ 

(a) (b) (c) 

worin 

das mit **" bezeichnete Stickstoffatom entweder ein Stickstoffatom des Ausgangsmono- oder -polymeren oder 45 
ein Stickstoffatom eines anschlieBenden weiteren Aminoalkylrestes — Alk— N* - ist, 

das Symbol die weiteren Bindungen zu Wasserstoff und/oder anderen Resten wie oben oder auch weiter 
unten beschrieben bedeutet, 

mindestens eine basische — NH-Gruppe in der durch die Aminoalkylierung modifizierten Aminogruppe "G 
vorhanden ist — wobei G die bzw. eine durch die genannte Aminoalkylierung modifizierte Aminogruppe des 30 
Ausgangsmono- bzw. -polymeren darstellt 
und die basischen Stickstoff atome gegebenenfalls protoniert sind. 

Bezeichnet man mit Ao die Bedeutungen von A mit Ausnahme von Wasserstoff und mit Bo die Bedeutungen 
von B mit Ausnahme von Wasserstoff, so kdnnen die durch Aminoalkylierung der Aminogruppen 

59 

A 

/ 

— N 

\ 

B 

entstehenden mdghchen Verkntipfungen und Verzweigungen hauptsachlich wie folgt schematisiert werden: 

65 
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-NH — AJk — N _ — N— Alk— N_ — N — Alk — N _ 

\ 



(d) (e) (0 



10 

A ft Alk— N _ 

«/ / 
— N — Alk— N _ — N und (c) 

13 Alk— N _ Alk — N _ 

(g) 

20 wobei bastsche Stickstoff atome gegebenenfalls protoniert sind 

Die durch Aminoalkyiierung zur EinfQhrung von Aik-NHR-Resten entstebenden Verkntipfungen und Vcr- 
zweigungen kdnnen durch folgende Formeln schematistert werden: 

Alk— N _ 

/ 

_ * N — Alk — NH 2 _ m N — Alk — NH — Alk — N _ _ m N — Alk— N 

^Alk— N _ 

(i) 0) (k) 



35 



A 0 Rfl 
_ # N — Alk — NHR^ _ , N— Alk— N— Alk— N _ _ , N — Alk — *N — Alk — N 

^Alk— N _ 

«° (I) (m) (n) 



45 



50 



Alk— N _ 

und _ g N— Alk— *N — Alk — N _ 

^Alk — N _ 

(P) 



worin 

Ro die Bedeutungen von R mit Ausnahme von Wasserstoff aufweist und worin eine in diesem Rest vorkommen- 
de alky lier bare Aminogruppe — NR' — gegebenenfalls auch aminoalkyliert sein kann, 
55 und die basischen Stickstof f atome gege benenf alls protoniert sind 

Als Gegenion zu den quaternaren und protonierten Oruppen ist vorteilhaft ein Anion Z©, wie weiter uoten 
definiert, vorhanden. 

Vorzugsweise enthalten die durch Aminoalkylierung mit Verbindungen der Formel (I') modifizierten Amino- 
gruppen G eine oder mehrere, z. B. durch schnittlich mind es tens 2, vorteilhaft 4 bis 10 Alk3— N-Einheiten pro 
60 Rest G. Vorzugsweise steht Alka dabei fur Alki. 

Durch die zweistufige Aminoalkylierung wird vorteilhaft nicht mehr als ein Rest — Alk— NH— pro aminoal- 
kylierbare Aminogruppe des Ausgangsmonomeren eingefuhrt 

Die erfindungsgemaBen, insbesondere nach den Verfahrensvarianten a und lerh&Itlichen, Polymeren kdnnen 
als solche definiert werden, die wiederkehrende Einheiten der Formel 

65 
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CH 2 — C— (He) 

gegebenenfalls neben Comqnomereinheiten der Formeln (Ha) und/oder (lib), enthaltcn oder insbesondere 
daraus bestehen. 

Besonders bevorzugte aminoalkylierte Vinylmonomer en entsprechen den folgenden Formeln 10 



CH 2 =C — CH 2 — N — Gi 



R, G, 

I / 
CH 7 =C — CH 3 — N 

\ 



15 



20 



Ri 
I 



R a 



CH 2 =C — CH,— *N — G, 



d Hal 9 



Ri Ra 
CH 2 «C — CH 2 — e N — Gi 



Ri Hal 9 



23 



R, G, 
CH a — C — CHj^N — G| (ffla s ) 
G| Hal 9 



r ?■ l 

[CH,= C — CH a — J 2 N— G, 
|^CH 3 =C— CH 2 J — *N 



ava,) 



(IV aj 



Gi HaP 



40 



45 



50 



[■ 



CH 2 =C — CH a — 



J 2 



N* — Gj 0Va 3 ) 
HaP 



55 



60 



Ri 
I 



R> 



CH 2 =C— CO— W— Alk 2 — N — G, (Va,) 

I" 

R 4 Hal 9 
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R 



CH S =C — CO — W — Alk 3 — N — O] (Va,) 



CHj=C — CO — W — Alkj — N* — G 



HaP (Va,) 



G, 



oder 




CH=CH, 



(Via) 



• | HaP 
Gi 

worin Gi der durch Mono- oder Oligoaminoalkylierung mit einem den Rest — Alki— NHj abgebenden Aminoal- 
kylierungsmittel entstehende Rest ist 

Die bevorzugten erfmdungsgemaSen Polymeren enthalten vorteilhaft wiederkehrende Einheiten der folgen- 
den Formeln 



— CH 2 



C — 



(nib,) 




— CH, 



C — 



G| (Hlbj) 



CH,— N 



/ 
\ 



G, 
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R. 

CH,— C— R, (Mb,) 

CH, — *N — G, 

| Hal 6 

R> 

Ri 

CH,— C — R, (Mb,) 

CH, — *N — Q| is 
| Hal e 



R, 

CH,— C — G, (Hlb,) 

CH,— *N— G, 

| Hal® 
G, 



R, R, 

CH,— C C — CH,— (IVb,) 

I I 
H,C CH, 
\ / 
N 

I 



10 



20 



30 



33 



40 



45 



Ri Ri 
CH,— C C — CH,— (IVb,) 

H,C CH, 
\ / 
N« Hal 9 

G| Gi 50 



R, R. 

II 55 

CH,— C C— CH,— (IV b») 

H,C CH, 

N« Hal 3 a, 
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I 

CH,— C — 



I J 

CO — W — Alk 2 — N — G| (Vb,) 
| Hal 9 



I 

CHj— C— R 5 

I ! 
CO — W— Alk 2 — N — Gi (Vbj) 



R. 
I 

CH a — C — 



i ? S 

CO — W — Alk 2 — N® — G, (VbO 
| HaP 
G, 



— CH 2 — CH — 



OHaP (VI b) 

\ 

G, 

gegebenenfalls neben wiederkehrenden Einheiten der Formeln 

Ri 
I 

CH a — C— (VII b) 

I 

CO — NHRj 



CH 2 — CH — 
I 

N 

<^_J)>= 0 (VII! b) 



■CH 2 — C— (IXb) 
I 

CN 



— CH 2 — CH— (Xb) 
I 

O— R« 
und/oder der Formeln 



10 
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Ri 

CH,— C— R, (Hie) 

I / 
CH,— N 

\ 



R 



R, R| 



R t 

-CH,— C — Rj (Vc) 

I / 
CO — W — Alkj — N 

\ 

R< 



— CH, — CH — 



(Vic) 



10 



.CH,— C C — CH, (FVc) 

I I 

H 2 C CH, ts 
\ / 
N 

I 



20 



30 



wobei in den Formeln (Ilia) bis (VIb) und (IIIc) bis (Vic) vorkommende basische Sttckstoff atome gegebenenfalls 
protoniert sein konnen. In den Formeln (V A i)> (V^) und (V* 3 ) steht Ri vorzugsweise fur Methyl 

Das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Polymeren kann in einem sehr breiten Berelch schwanken, 
z. B, im Bereich von 1000 000 bis 20 000 000, vorzugsweise 500 000 bis 10 000 000- Der GehaJt an einpolymeri- 
sierten Monomereinheiten, die mindestens einen Rest der Formel (I) als Bestandteil der Seitenkette enthalten - 40 
insbesondere die einen durch Mono- oder Oligoaminoalkylierung einer alkyKerbaren Aminogmppe ra die 
Seitenkette eingebauten bzw, eingefuhrten Rest G, vorzugsweise Gi, enthalten*, betragt vorteilhaft 
l-100Mol%, vorzugsweise 2 bis 80Mol%, insbesondere 5 bis 50Mol% der gesamten einpolymerisierten 
Monomereinheiten iro Polymeren. Von den aminoalkylierbaren Aminogruppen des Ausgangsmonomeren sind 
im Polymeren vorteilhaft 2— 100 Mol%, vorzugsweise 5-80 Mol%, insbesondere 10—50 MoV¥o erfinduogsge- 45 
maB aminoalkyliert, wobei die Amraoalkylierung vorzugsweise auch so forciert werden kann, dafl die Amino- 
gruppe des Aminoalkylierungsmittels wiederum aminoalkyliert wird, so daB nicht nur mono aminoalky Her te 
sondern auch oligo- und polyaminoalkylierte Aminogruppen entstehen. Darunter sind die mono- und oligoaiky- 
lierten Derivate, insbesondere mit mindestens 2, vorteilhaft 4 bis 10 Alk— N-Emheiten pro eingebauten Rest G 
bevorzugt. & 

Zur Aminoalkylierung wird vorteilhaft so verfahren, da& insgesamt 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Mol 
Aminoalkylierungsmittel, insbesondere der Formel (!')» pro Mol aminoalkylierbarer Aminogruppen des Aus- 
gangspolymeren bzw. des gesamten Monomeren eingesetzt werden. 

Die Aminoalkylierung mit Verbindungen der Formel (I') erfolgt vorteilhaft in wafirigem Medium, unter 
neutralen bis alkalischen Bedingungen und im Temperaturbereich von 30° C bis Rttckflufltemperatur und kann 55 
bis zur Bildung von Kettenverlangerungen und Verzweigungen, wie oben mit den Formeln (a) bis (p) gezeigt, 
fOhren. 

Die Aminoalkylierung der Ausgangspolymeren gemaS der Verfahrensvariante (a) erfolgt vorteilhaft im 
pH-Bereich von 7 — 10 und im Temperaturbereich von 30— 100°C, vorzugsweise 40— 60°C; die Konzentration 
des waBrigen Reaktionsmediums wird vorteilhaft so gew&hlt, dafl das Reaktionsgemisch noch gut rilhrbar ist so 
und kann aber auch relativ verddnnt sein; gunstigerweise wahlt man die Konzentration des Reaktionsgemisches 
so, daB der Trockenstoffgehalt bei der Aminoalkylierungsreaktion mindestens 1 Gew.-%, z. B. 2—50 Gew.-%, 
vorteilhaft 2—30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% betragt. 

FOr die einstufige Aminoalkylierung der Monomeren wird vorteilhaft ein Temperaturbereich von 40— 100° C, 
vorzugsweise 50 bis 80° C, ge wahlt und der pH wird vorteilhaft im Bereich von 7 — 14, vorzugsweise 8—13, 65 
gehaltea Die Konzentration des waBrigen Reaktionsmediums kann bei der Aminoalkylierung der Monomeren 
auch hdher gewahlt werden, als bei der Aminoalkylierung der Polymeren, da die wafir igen Monomerldsungen im 
allgemeinen nicht besonders viskos sind, und betragt z. B. 10-80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-<*. 



11 



OS 38 00 199 



Far die zweistufige Aminoalkyberung der Monomeren wird die Umsetzung mil dem Dihalogenalkan Oder 
dem Di-(haloalkyI)ather vorteffliaft wasserfrei durchgeftthrt, wobei pro Mol Monomer mindestens ein Mol 
Dihalogenalkan bzw. Di(haloalkyl)ather, vorzugsweise 5-20 Mol Dihalogenalkan bzw. Die(haloalky!)ather ein- 
gesetzt werden; die Reaktionstemperatur liegt vorteilhaft im Bereich von 50° C bis RUckflufltemperatur. Die 
Umsetzung des Ausgangsmonomeren mit dem Halogenepoxyalkan erfolgt vorteilhaft im Molverhaitnis von 
1 : 03 bis 1 : 1, entweder unter wasserfreien Bedingungen. vorteilhaft im Tcmperaturbereich von 20— 50° C oder 
in waBrigem stark saurem Medium, z. B. bei pH 1 -3, vorteilhaft im Temperaturbereich von 80-100°C Die 
Weiterumsetzung mit Ammoniak bzw. einem Amin erfolgt vorteilhaft unter Verwendung von 5—10 Mol Am- 
moniak oder Amin pro Mol umzusetzendes Halogen, in Abwesenheit von Wasser oder sonstigen Ldsungsmit- 
teln und vorteilhaft im Temperaturbereich von 20-60°C Die Anlagerung einer Aminoverbindung an eine 
Epoxygruppe erfolgt vorteilhaft unter den oben beschriebenen Bedingungen. 

Bei der Aminoalkylierung von Monomeren der Formel (V) bedeutet Ri vorteilhaft MethyL 

Durch die zweistufige Aminoalkylierung wird vornehmhch nicht mehr als ein Rest der Formel (I) pro aminoal- 
kylierbare Aminogruppe des Monomeren eingef flhrt. 

Die Porymerisationsreaktion gemaB der Verf ahrensvariante kann im allgemeinen unter ublichen Polymen- 
sationsbedingungen erf olgen, wie sie fur die Herstellung von Vinylpolymeren verwendet werden, vorzugsweise 
in Losung, insbesondere in waBriger Losung, z.B. im Temperaturbereich von 20-l00°G vorzugsweise 
40-8O°C und unter sauren Bedingungen, vorteilhaft bei pH 1 -5, vorzugsweise 2—4, zweckmaBig in Gegen- 
wart eines geeigneten Polymerisationsinitiators und vorteilhaft bei solchen Konzemrationen,daB das Rekations- 
gemisch auch bei erfolgter Polymerisation noch gut riihrbar ist, z. B. bei Konzentrationen von mindestens 
2 Gew.-% Trockenstoffgehalt, vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% Trockenstoff gehalt im waflrigen Reactions- 
gemisch; gewtinschtenfalls kann auch ein Polymerisationsregler eingesetzt werden Als Porymerisationsinitiato- 
ren kdnnen z. B, solche eingesetzt werden, die unter thermischer Zersetzung freie Radikale bilden oder auch ein 
Redox-System; besonders bevorzugt werden Initiatoren der Azoreihe eingesetzt, insbesondere solche, die eine 
Gruppe mit kationischem Stickstoff enthalten, insbesondere solche der Formel 

(R^-N-N-RioPLQ (XH) 

worin R* und Rio unabhangig voneinander fttr erne Alkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Aralkyl-, Cyanalkyl-. Ctyanaryl-, 
Cyanatkaryl- oder Cyanaralkylgruppe stehen und mindestens eine dieser Gruppen ein kationisiertes Stickstoff- 
atom enthalt, oder R» und Rio zusammen eine Alkylen-, Alkylalkylen- oder Arylalkylengruppe bilden, die 
mindestens ein kationisiertes Stickstoffatom enthalt, und L e ein Anion darstellt, in Frage. Bevorzugt werden 
Initiatoren der genannten FormeL in denen mindestens einer der Reste R9 und Rio eine protonierte Aminoalkyi-, 
Aminoaryk AmidinoalkyI-, AmidinoaryK Amraoalkaryl-, Aminoaralkyl-, Amidinoalkaryl-, Amldinoaralkyl-, 
Cyanarninoalkyl- oder Cyanaminoalkarylgruppe darstellt a 

Beispiele solcher bevorzugter Initiatoren sind 2,2 '-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlond l 22 -Azo- 
bis(2-amidinobutan)dihydrochlorid, 2^-Azo-bi<N-phenylamidmopropan)dmydrochlorid, 2,2'-Azo-bis(N.N-di- 
methylamidmopropan)dihydrochlorid,^2' Azo-bis(N«hydroxyathylamidinopropan)dihydrochlorid und 2,2'- Azo- 
bis 2-(imidazolinyl)propau dihydrochlorid. 

Diese Initiatoren werden vorteilhaft in Mengen von 0,2— 10 Gew.-<W>, bezogen auf das Gewicht der eingesetz- 
ten Monomeren verwendet Vorzugsweise kommen Mengen von 0,7 bis 7,0% zum Einsatz. 

Als Polymerisationsregler kdnnen ubliche Verbindungen eingesetzt werden, z. B, niedrigmolekulare, wasser- 
losliche Mercaptoverbindungen, z, B. Mercaptoathanol, oder ein Alkanol z. B. Isopropanol oder noch phospho- 
rige Saure. Diese Polymerisationsregler werden vorteilhaft in Mengen von 0,01 bis 10Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Monomeren verwendet 

Die Polymerisation erfolgt vorteilhaft in Abwesenheit von Luftsauerstof f, vorzugsweise unter mit Stickstoff 
inertisierter Atmosphare, 

Fur die Einstellung saurer pH-Werte und im speziellen zur Herstellung der protonierten Produkte (Sauread- 
dukte) konnen beliebige an sich Qbliche Sauren verwendet werden. Die Saureaddukte konnen durch Anlagerung 
beliebiger Oblicher, vorzugsweise niedrigmolekularer Sauren entstehen. wie sie im allgemeinen zum Protonieren 
von Aminen zur Herstellung wasserldslicher Ammoniumsalze verwendet werden, vornehmlich einfache Mine- 
ralsauren, z. B. Salzsaure, Bromwasserstoff, Schwefelsaure oder Phosphorsaure oder niedrigmolekulare aliphati- 
sche Carbonsauren, insbesondere mit 1-4 Kohienstoffatomen, z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure und 
Milchsaure. Und so kann auch das Gegenion Z e diesen Anionen entsprechen oder noch ein durch die quaternie- 
rende Aminoalkylierung entstehendes Anion sein, welches vornehmhch ein Halogenid ist F0r die Einstellung 
besonders tiefer pH-Werte, z. B. wie oben genannt, werden vorzugsweise die starkeren Mineralsauren, z. B. 
Salzsaure oder Schwefelsaure, eingesetzt Zur Einstellung von stark basischen pH-Werten werden vorzugsweise 
Alkalimetallhydroxyde (z. B. KOH oder NaOH) eingesetzt Urn in Gegenwart von primaren Carbonamidgrup. 
pen Vernetzungen zu verhindem ist es von Vorteil Ammoniumsalze starker Mineralsauren, z, B. Ammonium- 
chloridoder-sulfatnachtraglichzuzugeben. . 

Die wie beschrieben hergestellten Polymeren k6nnen gewOnschtenfalls vom Reaktionsgemisch isoliert wer- 
den; da die Polymeren in waBrigem Medium, so wie sie hergestellt worden sind, direkt verwendbar sind, ist es 
bevorzugt, sie nicht von der Mutterlauge zu isolieren, sondern so wie sie hergestellt worden sind. direkt zum 
Einsatz zu bringen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren sind mit Wasser verdunnbar und sind insbesondere Polyelektrolyte mit 
polykationischem Charakter; sie sind zweckmaBig weitgehend frei von einpolymerisierten anionischen Mono- 
meren, wobei ein kleiner Anteil, z. R bis zu 3 Mol%, vorzugsweise nicht mehr als 1 Mor% allf&lliger Carboxy- 
gruppen aus der als Sekundarreaktion moglichen Hydrolyse von vorkommenden Amidgruppen noch toterierbar 
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ist Sie kdiraen in alien Gebieten der Technik eingesetzt werden, in dencn kationische wasserldsliche Polymerisa- 
te verwendet werden, insbesondere sind sie als Fallungs- und Flockungsmittel geeignet und kdnnen fttr die 
Wasser- und Abwasserreinigung und fur die Abwasserschlammentwasserung eingesetzt werden; sie zeichnen 
sich besonders durch ihre ausgepragten Retentions- und Entwasserungseigenschaf ten aus und kdnnen daher nut 
Vorteil als Retentions- und Entwasserungsmittel vorzugsweise im schwach basischen bis nahezu neutralen 
Bereich (iftpHfi^ bis 8) xur Herstellung von Cellulosefaser- und Zellstoffgebilden eingesetzt werden. Ein 
weiterer Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung der erfindungsgemflBen Praparate als Fallungs- und 
Flockungsmittel, vorzugsweise als Retenions- und Entwasserungsmittel far die Herstellung von Zellulosefaser- 
und Zellstoffgebilden, im wesentlichen Pappe und Papier; auBerdem eignen sie sich auch gut als Flockungsmittel 
fttr waBrige Schlamme, insbesondere Faulschlamm und Frischschlamm von kommunalen KJftranlagen. Weiter ist 
auch Gegenstand der Erfindung das Verfahren zur Herstellung von Zelhilosefaser- bzw. Zellstoffgebilden. 
insbesondere Pappe und vorzugsweise Papier, das dadurch gekennzeichnet ist, daO man als Retentions- und/ 
oder Entwasserungsmittel ein erfindungsgemaBes Praparat einsetzL 

Bei der Herstellung von Papier, insbesondere bei der kontinuierlichen Herstellung von Papierbahnen unter 
Einsatz der erfindungsgemaBen Praparate, kann man eine besonders homogene Blattbildung beobachten. 

Die erforderliche Konzentration des Polymerisates fur die jeweilige Anwendung richtet sich selbstverstand- 
lich nach Art und Konzentration der zu behandelnden gelosten oder dispergierten, insbesondere suspendierten 
Substanzen. Der pH-Wert bei der Ausflockung kann in ublichen Bereichen variieren, vornehmlich im schwach- 
alkalischen bis sauren Bereich je nach Einsatzgebiet (be vorzugt nahezu neutral)* z. B. pH 4 — 8, vorteilhaft 5 - 7 A 
fttr Papier vorzugsweise 6,5 bis 8. ^ . t . «. ~ 20 

Tn den folgenden Beispielen bedeuten die Teile, wenn nicht anders angegeben, Gewichtsteile und die Prozente 
Gewichtsprozente; die Temperaturen sind in Cclsiusgraden angegeben. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen 
wie g zu mL Die Viskositaten sind bei 20° C gemessen. 

Beispiel 1 25 

34 Teile Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 26 Teile l-Amino-2-chlorpropan-Hydrochlorid und 50 
Teile Wasser werden vorgelegt und bei Raumtemperatur unter Ruhren mit 26,67 Teilen einer 30%igen waBrigen 
Natriumhydroxidlasung versetzt Sodann wird innert 30 Minuten auf 60° C erhitzt und bei dieser Temperatur 
wahrend einer Stunde weitergertthrt Sodann werden 500 Teile Wasser zugegeben und der pH mit Hilfe von 30 
30%iger waBriger Salzsaure auf 23 eingestellt. AnschlieBend werden 58 Teile Acrylamid und so viel Wasser 
zugegeben. daB total 1216 Tefle monomerhaltige Losung erhalten werden. Nun werden 0,9 Tefle 2^-Azo- 
bis(2-ainidmopropan)-dmydrochlorid zugegeben und die entstehende Ldsung unter Ruhren mittels eines krafti- 
gen Stickstoffstroms von Luf t befreit Nach 30 Minuten wird der Stickstoff schwacher eingestellt, der Ansatz auf 
60°C erhitzt und 15 Stunden bei dieser Temperatur gehalten AnschlieBend wird auf Raumtemperatur (-20° C) 35 
abgekuhk und ausgeiaden. Man erhalt 1216 Teile eines sehr wirksamen Retentions- und Entwasserungsmittels 
for die Papierherstellung. Die Viskositat des Produktes betragt 2900 mPas. (Spmdel 4, 60 U/Min). 

Beispiel 2 

136 Teile Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 400 Teile Wasser werden vorgelegt und der pH wird mit 40 
80 Teilen 36<totger waBriger Salzsaure auf 23 eingestellt AnschlieBend gibt man 227,2 Teile Acrylamid dazu und 
so viel Wasser, daB 1600 Teile Losung vorliegen. Nun kontrolliert man dafl der pH immer noch ca* 2$ betragt 
und filgt 3 Teile einer lOWigen Ldsung von Mercaptoathanol in [sopropanol als Poly men sationsregler zu. Nun 
wird die erbaltene Losung unter RQhreh mittels eines kraftigen Stickstoffstroms von Luft befreit und auf 60° C 
erhitzt, wobei mit dem Zutropfen einer Ldsung v.on 7,2 Teilen 2J2'- Azobis(2-amkiinopropan)^mydix>chlorid in 45 
152^ Teile Wasser begonnen wird. Die Zutropfzeit betragt 10 Stunden. Danach laBt man noch 10 Stunden bei 
60°C unter Stickstoff auspolymerisieren, ktthlt auf 40°C ab und gibt 92£ Teile 2-CWoramylamm-Hydrc<hlorid 
dazu. Nun werden noch 2 1 2*8 Teile einer 30%igen waBrigen Natriumhydroxid losung zugef flgt und die Tempera- 
tur wider auf 60° C erhdht Nach 3 Stunden bei 60° C wird auf Raumtemperatur abgekuhlL Die Viskositat betragt 
9100 mPa - s (Brookfieldviskosimeter, Spindel 4, 60 U/Min) und der pH ca. 9,55. Nun werden noch 445 Teile 50 
Ammoniumchlorid sowie 1600 Teile Wasser zugegeben und der pH mit 36%iger Salzsaure auf 2,0 eingestellL 
Man erhalt ein lagerstabiles, hochwirksames Retentions- und Entwasserungsmittel filr die Papierindustrie mit 
einer Brookfieldviskositat von 500 mPa • s (Spindel 4,60 U/Min). 

Beispiel 3 55 

68 Teile Dimethylaminopixjpylmethaa^iamid sowie 54,1 Teile Wasser und 46,4 Teile 2-Chlorathyiamin-Hy- 
drochlorid weTden vorgelegt und bei Raumtemperatur, unter Kilhlen mit 53*66 Teilen einer 30%igen waBrigen 
Natriumhydroxidlosung versetzt. Sodann wird innert 30 Minuten auf 95° C erhitzt und dann wird 1 Stunde bei 
dieser Temperatur weitergerOhrt Nun werden 1000 Teile Wasser sowie 116 Teile Acrylamid zugegeben und der m 
pH mit 36<feiger waBriger Salzsaure auf 23 eingestellt, wobei durch Zugabe von wenig Wasser 2050 Teile 
monomerhal tiger Losung erhalten werdea Nun werden 6 Teile phosphorige Saure sowie 13 Teile 2,2'- Azo- 
bis(2-amidinopropan)-dihydroch1orid zugegeben, mit Stickstoff inertisiert und die Temperatur auf 60° C erhdht. 
Nach 15 Stunden wird eine Brookfieldviskositat von 1500 mPa • s (Spindel 4, 60 U/Min) gemessen. Nun wird auf 
Raumtemperatur abgekQhlt und es werden 236,7 Teile Ammoniumchlorid zugegeben, der pH wird mit 36<ftiger & 
Salzsaure auf 2,0 eingestellt und es wird so viel Wasser zugefOgt, daB man 2367 Teile Produkt erhalt Die 
Viskositat betragt sodann 1000 mPa • s (Brookfield, Spindel 4, 60 U/mm). Das Produkt ist ein lagerstabiles, 
wirksames Retentions- und Entwasserungsmittel f Br die Papierherstellung. 
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Beispiel 4 

12,13 Teile Diailylamin sowie 21.25 Telle Dimethylaminopropylmethacryiamid werden mit 25 Teilen Wasser 
vorgelegt und bei Raumtemperatur unter Kflhlen mit 51,23 Teilen 2- Aminoathylbromid-hydrobromid und 33^3 
Teilen einer 30%igen. waflrigen Natriiunhydroxidldsung versetzt Sodann wird auf 60° C erhitzt und 5 Stunden 
bei dieser Temperatur ausreagieren gelassen. Sodann wird der pH mit 36<ftiger Salzs&ure auf 2$ emgestellt Nun 
werden 724 Teile Acrylamid und so viel Wasser zugegeben, da8 131 1 Teile monomerhaltige Losung erhalten 
werden. Anschlieflend wird mit Sttckstoff inertisiert, auf 60° C erhitzt und mit dem Zutropfen von 61 Teilen einer 
Ldsung von 9 Teilen 2£'-Azobis(2-amidmopropan)-dihydrc«hlorid in 52 Teilen Wasser begonnen. Die Zutropf- 
zeit betragt 10 Stunden. Danach l&Bt man noch 9 Stunden bei 60° C ausreagieren, kQhlt auf Raumtemperatur ab 
und ladt aus. Man erhait ein wirksames Retentions- und Entwasserungsmittel far die Papierherstellung. 

Beispiel 5 

Das Beispiel 4 wird wiederholt aber es werden emgesetzt: 
12,13 Teile Diailylamin 

21,25 Teile Dimethylaminopropylmethacrylamid 
102,45 Teile 2- Aminoathylbromid-hydrobromid 
66,66 Teile 30%ige Natriumhydroxidlasung 
50,00 Teile Wasser 
72,50 TeiJe Acrylamid 

soviel Teile Wasser, dafl 1438 Teile roonomerhaltiger Losung erhalten werden. 
61,00 Teile Initiatorldsung [9 Teile 2,2' Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 52 Teile Wasser). 

Beispiel 6 

1258 Teile einer 36,2%igen waBrigen Diallyiaminiosung sowie 1010 Teile einer 533%igen w&firigen Chlor- 
athylaminhydrochloridlosung werden vorgelegt und innert von 1 Stunde mit 625 Teilen 30%iger Natriumhydro- 
chloridldsimg versetzt, wobei die Temperatur bis auf 60° C ansteigt Sodann wird bei dieser Temperatur wahrend 
2 Stunden weitergerOhrt und kontrolliert, ob die Reaktion beendet ist (Chlor-Ionen Titration} AnschlieBend 
wird auf Raumtemperatur abgekuhlL 289 Teile der erhaltenen Losung sowie 133 Teile Acrylamid und 1792,7 
Teile Wasser werden sodann vorgelegt, mit 57 Teilen 30%iger Salzsaure neutralisiert und die entstehende 
Losung mit Stickstoff inertisiert Nun wird auf 60°C erhitzt und mit dem Zutropfen einer Losung von 23 Teilen 
2^Azobis(2-amidmopropan>dihydrochiorid in 27 Teilen Wasser begonnen. Die Zutropfzeit betragt 8 Stunden. 
Danach laBt man noch 7 Stunden bei 60° C auspolymerisieren, kQhlt ab und ladt aus. Man erhait 2301 Teile einer 
klaren, gelben Losung mit einem Aktivstoffgehalt von 9,4% (auf die freie Base bezogen). Das Produkt ist ein 
hochwirksames Retentions- und Entwasserungsmittel f Or die Papierherstellung. 

Apptikationsbeispiel Al 

Es wird ein 2%iger waflriger Papierbrei folgender Peststoffzusammensetzung verwendet: 

50 Teile gebleichter Sulfitzellstoff 
50 Teile gebleichter Buchenzellstoff 
30 TeUe Kaolin 

3 Teile Harzleim 

2 Teile Aluminiumsulfat 

Vor der Blattbildung auf dem Rapid -Kothen-Blattbildner werden 125 ml Prufstoff mit 5 resp. 10 ml einer 
0,05%igen w&Brigen Losung des im Beispiel 1 beschriebenen Produktes sowie mit 875 ml Verdilnnungswasser 
vermengt Nach einer ROhrzeit von 5 Sekunden bei 250 U/Min wird das Stoff-Wassergemisch in die Fullkammer 
des Balttbildners (System Rapid*Kftthen) uberfQhrt, in welcher 3 1 Wasser vorgelegt sind Nach einer Haltezeit 
von 20 Sekunden wird durch Betatigen des Absaugventils das Blatt gebildet Man erhalt ein Papier mit sehr 
hoher FCHstoff retention. 

Applikationsbeispiele A2 bis A6 

Man verfahrt wie im Applikationsbeispiel Al beschrieben, mit dem Unterschied, daB anstelle des Produktes 
von Beispiel 1 die gleiche Menge der Produkte der Beispiele 2, 3, 4, 5 bzw. 6 eingesetzt wird. 

Applikationsbeispiel Bl 

Es wird ein 2%iger waflriger Papierbrei folgender Feststoffzusammensetzung verwendet: 

100 Teile gebleichter Sulfitzellstoff 
20 Teile Calciumcarbonat 
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Vor der Blattbildung auf dem Rapid- KOthen-Blattbildner werden 125 ml Prufstoff dem Prtifstoffvorrat ent- 
nommen und mit 1% (bezogcn auf den Sulfitzellstoff) einer handelstiblichen Emulsion eines synthetischen 
Leimes (Emulsion aus dimerem Alkylketen) vermischt AnschlieBend werden 5 bis 15 ml einer 0,05%igen 
waBrigen Losung des im Beispiel 1 beschriebenen Produktes sowie 875 ml Verdunnungswasser dem Papierstoff 
zugefagt Nach einer RuJirzeit von 5 Sekunden bei 250 U/min wird das Stoff/Wassergemisch in die Fullkammer 
des BlattbiMners (System- Rapid -Ko then) QberfOhrt, wobei in der Fullkammer 3 1 Wasser vorgelegt smd Nach 
einer Haltezeit von 20 Sekunden wird durch Betatigen des Absaugeventils das Blatt gebildet Das hergestellte 
Papier zeichnet skh durch seine hohe Fulls toff re tent ion aus. 

Apptikationsbeispiele B2 bis B6 

Man verf&hrt wie im Applikationsbeispiel Bl beschrieben, mit dem Unterschied, dafi ans telle des Produktes 
vom Beispiel 1 die gleiche Menge der Produkte der Beispiele 2, 3, 4, 5 bzw. 6 eingesetzt wmL 

Applikationsbeispiel CI 

250 ml einer 2Wigen altpapierhaltigen Zellst off suspension folgender Feststoff zusammensetzung: 

25Teile Holzschliff 
25TeUeZeitungen 
25 Teile Karton (grau) 
25TeiIeWelIpappe 
5 Teile Kaolin 

werden mit 875 ml Wasser, die 2fi bis 15 ml einer 0,2%igen waBrigen Wsung des im Beispiel 1 beschriebenen 
Produktes enthalten, unmittelbar (ca. 20 Sekunden) vor der Prufung vermengt und auf dem Schopper-Riegler- 
Gerat entwassert Als MaB fur die Flockungswirkung dient die Zeit, weiche fiir den Austria einer bestimmten 
Menge Filtrat aus der Suspension bendtigt wird (Die angewandte PrOfmethode ist im Merkblatt V 17/61 des 
"Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure" beschrieben). Die Entwasserung wird durch die 
Anwesenheit des im Beispiel 1 beschriebenen Produktes deutlich beschleunigt 

Applikationsbeispiele C2 bis C6 

Man verfahrt wie im Applikationsbeispiel CI beschrieben, mit dem Unterschied, dafi anstelle des Produktes 
vom Beispiel 1 die gleiche Menge der Produkte der Beispiele 2, 3, 4, 5 bzw. 6 eingesetzt wird. 

Patentanspruche 

1. Mit Wasser verdtmnbare, seitenkettenhaltige Vinylpolymere, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Gruppen der Formel 

-X-Alk-Y- a) 



Alk Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, hydroxysubstituiertes Alkylen rait 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
oder durch — O- unterbrochenes Alkylen mit 4-6 Kohlenstoffatomen, 
X eine basische Aminogruppe oder eine Ammoniumgruppe und 
Y eine basische —NH-Gruppe oder ein Saureaddukt davon 

bedeuten, wobei eines von X und Y weiter an einen gegebenenf alls substituierten aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest und das andere an Wasserstoff oder an einen gegebenenfalls substituierten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest gebunden sind, 
in mindestens einem Teil der Seitenketten. 

2. Verf ahren zur Herstellung der Vinylpolymeren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi man 
(a) ein basische Aminogruppen enthaltendes Vinylpolymeres und/oder ein Saureaddukt davon am 
basischen gegebenenfalls protonierten Stickstoff aminoalkyliert, oder 

09) mindestens eine Gruppe der Formel (I), wie im Anspruch 1 definiert, enthaltende Vinylmonomeren, 
gegebenenfalls zusammen mit weiteren Vinylcomonomeren radikallsch polymerisiert 

3« Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet dafi man mit einem einen Rest der Formel — Alk— 

NH 2 abgebenden Alkylierungsmittel aminoalkyliert 

4. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. dafi man in der Verfahrensvariante (a) mit einer 
Verbtndung der Formel 

Hal-Alkj-NH-R (V) 

worin 

AlkaC2-6- Alkylen oder durch — O— unterbrochenes C*- 6- Alkylen, 
Hal Halogen, 

R Wasserstoff oder einen itber em aliphatisches Kohlenstoffatom an die NH-Gruppe gebundenen Kohlen- 
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wasserstoffrest mit 1—8 Kohlenstoffatomen odcr cinen durch -O— oder — NR'— unterbrochenen Koh- 
lenwasserstoffrest mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen und 
R' Wasserstof? oder Ci_2-Alkyl 
bedcutcru aminoalkylicrt 

5. VeTfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ausgangsvinylpolymeren der Verfahrens* 
variante (a) Homo- oder Copolymere von Monomeren der f olgenden Formeln (III) bis (VI) 

I / 
CH 2 =C — CH 2 — N (ID) 

\ 

R> 



?■ i_ 

CH 2 =C — CH,-^— NR a (IV) 



R, Rj 

I / 
CH)=C — CO — W — Alk 2 — N (V) 

R< 



CH=CH, (VI) 




N 



oder Copolymere von einem oder mehreren der genannten Monomeren der Formem (III) bis (VI) mit 
nicht-ionogenen Comonomeren der Formel (VII) bis (X) 

Ri 

I 

CH,= C — CONHRj (VD) 



<^>=0 (VIII) 

N 
I 

CH=CH a 



R. 
I 

CHj=C — cn ax> 

oder 

CHj-CH-O-R* (X) 
worm 

Ri jeweils Wasserstof f oder Methyl, 

R2 jeweils Wasserstof f, Ci -g-Alkyl oder Benzyl, 

Rj jeweils Wasserstof f oder Ci -2-Alkyl, 

R4 Wasserstoff oder C\ ^2- Alkyl, 

R 5 Ci_6-AIkyl 

ReCi-2-Alkyl 

AUfc C2-6-AlkyIen oder hydroxysubstitutertes Ca-6-Alkylen und 
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W-O-oder-NH- 
bedeuten, sind 

6. VerfahTen nach Ansprttchen 2-5, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Vinytpolymeres aus Diallylamin 
und/oder cincr Verbindung der Formel (V) und gegebenenfalls (Meth)arcylamid mit fL bis <t>-Chlor- oder 
-Brom-(C2-4-aUcyl)-amin aminoalkyliert 

7. Vinylmonomere gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Gruppe der Formel (fy definiert 
wie im Anspruch 1, als Bestandteiides MolekQls. 

8. Verfahrcn zur Herstellung der Vinylmonomeren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein mindestens eine basische Aminogruppe oder ein Slureaddukt davon enthaltendes Vinylmonomeres 
aminoalkyliert 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einer Verbindung der Formel (I'), 
definiert wie im Anspruch 4, aminoalkyliert, oder die Aminoalkylierung durch Unuetzung des Monomeren 
erst mit einem C2-6-Dihalogenalkan, einem C4-6-Di(halogenalkyl)ather oder einem Ca-6-Halogcnepoxy- 
alkan und dann mit einer Verbindung der Formel R— NH2 oder einem Saureaddukt davon, durchfQhrt 

10. Vinylmonomere erh&ltlich durch Aminoalkylierung von Verbindungen der Formel (III), (IV), (V) oder 
(VI), definiert wie im Anspruch 5, zur EinfUhrung von N-gebundenen Resten — Alki— NH— , worin Alki 
C2-4— Alkylen bedeutet 

11. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man in der Variante (0) Vinyhnonomere 
gem&B AnsprGchen 7 — 10 gegebenenfalls in Gegenwart weiterer Vinylcomonomeren potymerisiert 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man Vinylmonomere gemaB Anspruch 10 
rait Comonomeren der Formeln (III)— (X^ wie im Anspruch 5 definiert, copotymertsiert. 

13. Die nach dem Verfahren gemaB AnsprOchen 2, 3, 4, 5, 6, 1 1 und 12 erhaltlichen Vinylpolymeren. 

1 4. Vinylpolymere gema\B Anspruch 1 und 1 3 in w&Briger Losung oder Dispersion. 

15. Verwendung der Vinylpolymeren gemaB AnsprOchen 1, 13 und 14 als Flockungsmittel und/oder Fai- 
hmgsmitteL 

6. Verwendung nach Anspruch 1 5 filr die Herstellung von Papier. 

1 7. Verwendung nach Anspruch 1 5 bei der Wasserreinigung oder Schlammentwasserung. 

1 8. Das gemaB Anspruch 1 6 hergestellte Papier. 
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